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L»invention a pour objet un procede d'obtention d'acide adi- 
pique a partir des eaux acides de lavage recueillies, lors de I'o- 
xydation de cyclohexane par de I'air, que I'on traite avec de 
l»aclde nitrique, a des temperatures comprises entre 10*^ et 40*C, 
5 en eliminant la chaleur de la reaction par ref roidissemen t exte- 
rieur • 

Au cours de l^oxydation de cyclohexane par de I'air, on re- 
cueille, en plus de cyclohexanol et de cyclohexanone , ce que I'on 
appelle des eaux de lavage acides, qui renferment des sous-produi ts 

10 de la reaction "acide de lavage", tels que des acides mono- et di- 
carboxyliques, des esters, des lactones, des acides hydroxycarboxy- 
liques et des acides oxocarboxyliques ayant jusqu*^ 6 atomes de 
carbone* On sait que les sous-produi ts dissous dans ces eaux aci- 
des de lavage sont ensuite transformes en un melange d* acides di- 

15 carboxyliques par oxydation avec de 1 ' acide nitrique, le cas 

4ch4ant apr^s que des fractions de cyclohexanol et de cyclohexa- 
none dissoutes ont ete separ4es par distillation et que la solu- 
tion a ete concentr^e, comme decrit, par exeraple, dans Chemische 
Technik, volume 13, 1961, pages 137 et 138. On opere , en g^n^ral, 

20 i une temperature d' environ 50*C et avec un temps de s^jour de 1 

h 2 heures, la chaleur de reaction etant eliminee, soit a l*aide de 
surfaces refriger antes, soi t en chassant par distillation une par- 
tie de I'eau sous pression r^duite, a la temperature de la reac- 
tion. Pour eviter des temperatures 4lev^es et la corrosion qui en 

25 resulte, on essaie, si possible, d'eliminer par des surfaces r^- 

frigerantes la chaleur degag^e au cours de reactions fortement exo- 
thermiques. Mais les surfaces ref rigeran tes perdent, en peu de 
temps, beaucoup de leur efficacite parce que des acides dicarboxy- 
liques s'y d^posent. C'est pourquoi on a aussi elimine la chaleur 

30 form^e a l»aide de dioxyde d« azote a 1 'Ebullition ou de solvants 
bouillants, comme indique dans le brevet allemand 12 77 239. L'em- 
ploi de solvants revient cher au niveau industriel, tandis que 1«E- 
limination de la chaleur i 1 ' aide de dioxyde d ' azote a 1' Ebulli- 
tion ne va pas sans difficulty. 
35 Le probleme qui se pose est done d'Eliminer la chaleur de reac- 

tion par des surfaces r4f rigerantes et de diminuer ou d»emp§cher 
le depSt d' acides dicarboxyliques sur les surfaces ref rigeran tes 
en permettant a la reaction de se derouler dans de bonnes condi- 
tions . 

40 Ce probleme est resolu par un procede d'obtention d'acide adi- 
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pique a partir des eaux acides de lavage recueillies lors de 1 -oxy- 
dation de cyclohexane par de I'air, que I'on traite avec de 1 ' acide 
nitrique, a des temperatures comprises entre 10» et SO'C, avec 
elimination de la chaleur de reaction par ref roidissement exte- 
rieur, caract^rise par le fait qu'on amene le melange reactionnel, 
en couche mince et en spirale, k contre-courant de 1' agent refri- 
gerant, avec une Vitesse d'ecoulement d'au moins 2,0 m/s, a la 
condition que I'ecoulement du melange reactionnel ne soit pas per- 
tu rbe . 

Le nouveau precede a pour avantage de permettre, de fa9on 
simple, la reduction du dep6t d' acides dicarboxyliques sur les 
surfaces r6f rigerantes , si bien que la reaction se deroule sans 
perturbation sur une longue durde. D'autre part, le proc^de a pour 
avantage de ne pas necessiter des agents de refrigeration coQteux 
15 pour le ref roidissement par ebullition. 

Les eaux acides de lavage que I'on utilise comme prodults 
de depart renferrrent, en general, 20 a 50 % en poids de matieres 
organiques, constitutes, en general, de 45 ^ 55 % en poids d' acide 
co-hydroxycaprolque, 30 ^ 40 % en poids d'acide adipique, 5 a lO % 
20 en poids d' acides glutarique et succinique et 5 a 15 % en poids 
d'acide monocarboxylique. De prtf^rence, on en chasse d'abord, 
par distillation aztotropique avec de I'eau, de faibles quantites 
de cyclohexanol et de cyclohexanone dissoutes, et, par evaporation, 
on concentre la solution jusqu'& une teneur d'environ 30 k 98 % en 
25 poids. 

comme oxydant, on utilise de I'acide nitrique qui a, en gtnt- 
ral, une concentration de 47 h 78, en particulier 57 I. 66 % en 
poids. La concentration de 1' acide nitrique dans le melange reac- 
tionnel est comprise, en general, entre 40 et 50 % en poids. Pour 
30 100 kg de substances organiques contenues dans les eaux de lavage, 
on a besom, en general, de 80 k 100 kg d'acide nitrique, comptt 

SOUS forme anhydre* 

L'oxydation est mise en oeuvre a des temperatures comprises 
entre lO et 50-C. On a avantage a maintenir des temperatures allant 
de 10 a 40-C, en particulier 20 h ZO-C, En general, on opere sous 
la pression atmosph4rique , mais 11 est aussi possible d'operer 
sous une pression Itg^rement superieure ou inferieure, a peu pres 
dans le domaine compris entre 60O et 1 500 mm Hg. Le temps de se- 
Jour est, en g^n^ral, de 1 ^ 2 heures et depend tant de la con- 
centration des produits de depart dans le melange reactionnel que 
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de la taaperature, Le temps de sejour optimal peut ^tre facile- 
ment determine par des essais. 

La reaction est fortement exotherraique • Pour maintenir la 
temperature de reaction desiree, il faut done recourir a une re- 
5 frigeration efficace, Conformement a 1 'invention, la chaleur de 

reaction est elirainee par ref roidi ssement exterieur, en amenant 
le melange r^actionnel, en couche loince et en spirale, a contre- 
courant de !• agent refrigerant, h la condition que I'^coulement 
du melange reactionnel ne soit pas perturbe. L'epaisseur de la 

lO couche (la largeur du c^nal de I'^changeur de chaleur utilise) 

est, en gin^ral, comprise entre 6 et 30 man, de preference lo k 
25 nm. Des installations qui conviennent pour cette operation 
sont des ^changeurs de chaleur en spirale, tels que ceux decrits, 
par exemple, dans Grundoperationen Chesnischer Verf ahrens technik 

15 ( Vauck/MOller) , Verlag Th. Steinkopft, Dresden, 1969, pages 

392-393. II faut soutirer le w4lange reactionnel de la zone de 
reaction, le faire pass<£.r a travers I'echangeur de chaleur en 
spirale et le ramener h. la zone de reaction. 

Une caracteristiqua essentielle reside dans le fait que le 

20 melange reactionnel s'^coule, lors du ref roidissement , avec une 

Vitesse miniraale de 2,C ra/s . Des vitesses d'ecoulement comprises 
entre 2,5 et 6 m/s se sont rev^l^es par ticulierewent int^ressan- 
tes. Par ailleurs,une caracteristique iraportante de 1' invention 
est que I'ecoulement du melange reactionnel n'est pas perturbe 

25 au cours du ref roidi ssement , c'est-i-dire que I'icoulement n'est 

pas aodifie, par exeraple par des obstacles, tels que des broches 
d 'entretoisement , que I'on rencontre frequemment dans les echan- 
geurs de chaleur en spirale. Par consequent, on doit utiliser 
des echangeurs de chaleur en spirale qui ne pr^sentent pas de 

30 broches d 'entretoisement du cSte du melange reactionnel. On a 

constate qu'il etait avantageux que les surfaces ref rigerantes 
venant en contact avec le melange reactionnel soient polies. 

Le f onctionnement d'un echangeur de chaleur en spirale a 
lieu suivant les methodes utilisees dans 1» Industrie, par exemple 

35 en faisant passer le produit 4 refrigerer de I'interieur vers 

1' exterieur, lui faisant decrire une spirale, ou de 1 'exterieur 
vers I'interieur, le milieu refrigerant s'ecoulant, dans chaque 
cas, dans la direction opposee. 

La suite du traitement du melange reactionnel consiste, par 

4rO exemple, h. separer par filtration de I'acide adipique que 1 • on a 
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cristallis4 par ref roidissement . On peut encore recueillir de L'a- 
cide adipique ^ partir de la liqueur-mere, apres en avoir chasse 
le dioxyde d' azote eventuellement dissous, en la purgeant, par 
example avec de I'air, en chassant 1 ' eau par distillation sous 
5 pression r^duite, puis en ref roidissant la 1 iqueur-raere concentres. 
II est recommande, le cas ^cheant apres avoir separd les composes 
de 1' azote gazeux, de concentrer la liqueur-mere jusqu'^ ce que sa 
teneur en acide nitrique atteigne 50 a 65 % en poids, et de recy- 
cler partielleraent dans la zone de reaction la solution ainsi 
10 concentr^e. 

L' acide adipique qui est prepare d • apres le precede de 1' in- 
vention convient, par exeraple, pour preparer des polyesters mixtes 
ou pour preparer des diesters de !• acide adipique servant pour la 

fixation des sols. 
15 Le procedi selon 1' invention va fetre precis^ a I'aide des 

exemples suivants. 

EXEMPLE 1 3 

Dans un recipient de 20 de volume, on oxyde 2 m d' acide 
de lavage 33 % en poids) par heure avec 10 m /h d' acide nitrique 
20 h eo %, La chaleur lib^r^ au cours de la reaction est ^liminee 
par I'interm^dlaire d'un ^changeur de chaleur en spirale ( 36 m ) 
plac* ext^rieure»ent. La quantite de solution recycle est de 
300 m^/h au d^but, le coefficient de transfert thermique k = 1400 
(kcal/B^.h -C), la vitesse d'^couleraent de la solution est de 
25 3,7 m/s et la temperature de depart est de 31»C. 

L* reaction a ete interrompue quand on a atteint la tempera- 
ture finale prialablement fixee de 40»C. 

Le d^it de solution etalt tombe a 205 m /h, le coefficient 
de transfert thermique & k - 1050, la vitesse ^2,7 m/s. L'op^ra- 
30 tion a dur4 257 heures. 
EXEMPLE 2 

Apris dissolution des d^pftts par chauffaga de la solution i 
80*C, on a r^p^te I'exemple 1. Les r^sultats coincident avec ceux 
de I'exemple 1. 
35 Exeaiple comparatlf 

AU lieu de I'ichangeur de chaleur en spirale, on a utilis*^ 
un refrigerant a faisceau tubulaire de 100 m^. La reaction a 6t£ 
mise en oeuvre dans les n^mes conditions que dans I'exemple 1. 
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Au bout de seulement 47 heures de marche, la temperature 
finale prealablement fixee de 40*C 6tait atteinte. Le debit de 
la solution etait alors tomb^ de 300 a 250 m /h, le coefficient 
k de 1500 i 320 et la vitesse d'ecoulement de la solution de 
4,0 ^ 2,3 m/s. 
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REVENDICATIONS 



1. - Proced^ d'obtention d'acide adipique ^ partir des eaux 
acides de lavage recueillies lors de I'oxydatlon .:^ohexane 
par de I'air, que I'on traite avec de I'acide aitra^ne, ^ des 
temperatures comprises entre 10* et 50*C, avec ^liinliKtftiDn de 

la chaleur de reaction par ref roidissement exteri««r, oao-acteri- 
se par le fait que I'on ara^ne le melange r^actionael, «n couche 
mince et en spirals, h contre-courant de 1 ' agent x<gfrija«rant, 
avec une vitesse d'^ou lenient d'au moins 2,0 ra/s, i 1« <XJf«lition 
que I'ecoulement du melange reactionnel ne soit p>as ^erturia^. 

2. - Procede selon la revendication 1, dans leqael a* part 
d'eaux da lavage acides a 30 ^ 98 % en poids. 

3. - Proced^ selon I'une des revendications 1 et 2, dens lequel 
on aaintient une temperature de 10 ^ 40*C. 

4. - Procede selon I'une des revendications 1^3, ^sms lequel 
on utilise de I'acide nitrique i 47 a 78 X en poids. 

5. - Procede selon I'une des revendications 1^4, Harris le- 
quel on utilise SO k lOO kg d'acide nitrique, corapt^ sons ftorae 
anhydre, pour loO kg de matieres organiques contenues dans l-es 
eaux de lavage. 

6. - Procede selon I'une des revendications 1 i 5, d«s iegael 
le melange reactionnel a une vitesse d'ecoulement comprise emtn 
2,5 et 5 m/s. 



